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Cycioalkan(alken)cafbon9aura.anlHde, Vert ahren zu Ihrer Herstellung sowle ihre Verwendung als Funglzlde. 

Die Erfindung betrifft neue Cycloalkan(alken)carbon- 
saureanilide, mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung ais Fungizide. 

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! 
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(I) 



in welcher R 1 bis R 6 die in der Beschreibung angegebene 
Bedeutung besitzen, werden erhalten, wenn man N-Propar- 
gylaniline mit Saurechioriden oder -bromiden bzw. -anhy- 
driden in Gegenwart eines Verdunnungsmittets und gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Saurebindemitteis umsetzt. 
Daneben gibt es noch andere Verfahrensvarianten. 

Als Pflanzenschutzmittei konnen die erfindungsgema- 
flen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
von Oomyceten, z.B. gegen den Erreger der Kraut- und 
Braunfaule der Tomate und Kartoffel eingesetzt werden. 
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C7cloalkan(ai:<en)carbor. S aure-anilide, Verfahrsn zu 
herstellu ng sowie ihre Verwenduag als Fungizide 




Die vorliegende Erfindunc hetr-iff* n ■, , 

.. ^ " etr - rf '- neu s Cycloalkan(alken)- 

warbonsaure-anilide, mehrer Verfahrsn zu ihr. 
lung und ihre Verwendung als Fungizide. 



'er Hsrstel- 



E S iat bereits bekannt geworden, daG N-Chloracetyl-M2 6- 
dxalkylphennO-alaninallcnester, , ie beis.ielsweLe M- 

.nloracet 7 l-N-(2-ethyl-6-r u ethyl-phenyl)-aianin-ethvlester 
gute » Erfolg zur 3eka mpfU ng von P ilzlichen Panzer ' 

2 T^M n Sing9SetZt WSrden (vergleich. DE-OS ' 

aucfbf en / U ^ aad0eng9n ^ - kon2 ^t i0 nen, insbesondere 
auch bei der Bekampfung von Phvtonhthora-Arten ni-hi- < 
ganz befriedi-end. ' * ' at laUDSr 
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Es wurden neue Cycloalkan(alken)carbonsaure-anilide der 
allgemeinen Formel 




(I) 



in we 1 cher 

5 R 1 fiir Wasserstoff , Alkyl oder Halogen 

steht, 

R 2 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, J 
R 4 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, s 
10 £ 3 fiir Wasserstoff, Alkyl, Halogen oder 

gegebenertfalls substituiertes Phenyl 
steht und 

R 6 fiir gegebenenf5[lls substituiertes Cycloalkyl 
oder Cycloalkenyl steht, 

15 gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man die Cycloalkan(alken)- 
carbonsaure-anilide der Formel (I) erhalt, wenn man 

a) N-Propargyl -aniline der aer Formel 




(ID 
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in welcher 

R 1 bis R 5 die oben angegebene Bedeutung 

haben, 

1) cit Saurechloriden oder -bromiden bzw. -anhydriden 
der Fcrmeln 

R 6 - C - Cl(Br) (Ilia) 
0 

bzw. 

(R 6 -C-) 2 0 (Illb) 
II 

0 

in welchen 

R 6 die oben angegebene 3edeutung hat, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, oder 

2) mit Cartonsauren der Formel 

R 5 - C - OH (Illc) 
0 

in welcher 

R6 die oben angegebene Eedeutung hat, 

in Gegenwart eines Aktivierungsagens und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 
oder 



Le A 19 792 



0023669 



- 4 - 

b) Anilide der Formel 




R 2 \ ✓ R 1 H 

-N (IV) 

W C - R« 

II 
0 



in welcher 
R 1 bis R 3 

und R 6 die oben angegebene Bedeutung 

haben, 



mit Propargylhalogeniden der Formel 



Hal - CH - C = C - R* (y) 
in welcher 

R*und R 3 die oben angegebene Bedeutung 

haben, und 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

in Gegenwart eines Saurebinders und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines organischen Verdtinnungsmittels Oder in 
einem wassrig-organischen Zweiphasensystem in Gegenwart 
eines Fhasentransf erkatalysators umsetzt; oder einzelne 
Verbindungen der Formel (I) , indem man 



Le A 19 792 



• • • • 



0023669 



c) erflndungsgemafle N-Propargyl-anilide der Forael 



10 



15 



20 



25 




(la) 



in welcher 
R 1 bis R* 

und R« die oben angegebene Bedeutung 

haben, 

in an sich bekannter Art und Weiae mit Alkalihypohalo- 
genit m Gegenwart eines Verdunnungsnittels umsetzt. 

Die neuen Cycloalkan(alken)carbonsaure-anilide weisen 
starke fungizide Eigenschaf ten auf . Dabei zeigen uber- 
raschenderweise die erfindungsgemaflen Verbindung-n 
eine erheblich hohere Wirkuag als der aus dem Stard 
der Technik bekannte N-Chlcrac e tyl-N-( 2 -ethyl-6-methyl- 
phenyD-alanin-ethylester, welcher chemisch und wir- 
KungsmaBig eine naheliegende Verbindung 1st. Die er- 
flndungsgeaMflan Stoffe .f ilea somit eine Bereicherurg 
der Technik dar. 

Die erfindungsgemaBen Cycloalkan(alken)carbon S aure- 
anilide sind durch die Formel (I) all geai ein definiert. 
In dxeser Formel stehen r; r* r* r*^ r 5 vor2ugsve _ 
fur rfasserstoff und geradkettiges oder verzweigtes ' 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R 1 steht auBerde. 
vorzugsweise fur Halogen, wie insbesondere Fluor, CMor 
Oder 3rom. R* steht auflerdem vorzugsweise far . 
enfalls durch Halogen, Alkyl mit 1 bis k KohleLto'f - 

atomen und Nitro substituiertP.: Ph a «„i 

uus tixuiertes Phenyl, sowle ftir Halogen 

LeA19 792 
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R s steht vorzugsweise fUr gegebenenfalls substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen Oder Cyclo- 
alkenyl mit 4 bis 7 Kohlenstoffatomen, wobei als Sub- 
stituenten vorzugsweise infrage kommen: Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomon; Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen; Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- und bis 
zu 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei 
als Halogene Fluor, Chi or und Brom genannt seien; 
Kalogenalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff - und bis zu 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wobei als 
Halogene Fluor, Chlor und Brom genannt seien; Halogen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sowie eine zwei- 
bis funfgliedrige Methylenbrucke . 

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Cycloalkan- * 
(alken)-carbonsaure-anilide der Formel (I), in denen 
R 1 ,R 2 und R 3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Isoprcpyl, 
sek. -Butyl und tert. -Butyl stehen; R 1 auflerdem ftir Chlor 
oder Brom steht; R* fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
steht; R3 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, Brom, 
Chlor oder Jod steht; und R s fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclobutenyl , 
Cyclopentenyl , Cyclohexenyl oder Cycloheptenyl steht, 
die einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden 
substituiert sein konnen durch Methyl, Ethyl, Vinyl, 
Allyl, Fluor, Chlor, Chlormethyl, Trif luormethyl, 
Dichlorvinyl, Dibromvinyl, Methoxy, Trimethylen, Iso- 
butylen. 
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Im einzelnen seien aufler den bet den He«teUung S be<«ielen 
genannten Verbindungen «. folgenden Verbindungen " 
gemeinen Formel (I) genannt: 
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Verwendet man beispielsweise 3-(2,6-Dimethylanilino)- 
1 -but in und Cyclopropancarbonsaurechlorid als Ausgangs 
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende 
Formelschema wiedergegeben werden (Verfahren a 1 ) : 

3 a k-cs:h ^ u _ a j^CT-CSCH 



/P^ / ^ + Base _/ 



Verwendet man beispielsweise 3-(2,6-Dimethylanilino)- 
1-butin und Cyclopentancarbonsaure als Ausgangsstoff e, 
so kann der Reaktionsablauf durch das folgende Formel- 
schema wiedergegeben werden (Verfahren a 2 ) : 

CH 3 

/ CH 3 0 
^-NH-CH-C=CH + HO-C-Q Aktivierungsagens. . ^ 



CH, 



CH 3 

0153 CH-C = CH 

o 



Verwendet man beispielsweise 2, 6-Dimethyl-cyclopropan- 
carbonsaure-anilid und Propargylbromid als Ausgangs- 
stoff e, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende 
Forme Is chema wiedergegeben werden (Verfahren b): 



/P^ / H + Base 

— N + Br-CH 2 -C = CH — > 

^ OH, -CS CH 

:o>-< 



8< 
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Verwendet man beispielsweise 2, 6-Dimethyl-N-(l-methyl- 
2-propinyl)-cyclopropancarbonsaureanilid und Kalium- 
hypobromit als Ausgangsstoff e , so kann der Reaktions- 
ablauf durch das folgende Formelschema wiedergegeben 
werden(Verfahren c): 
CH 3 

^ Ah-C=CH 

+ KOBr > 

- KOH 





Die bei der Durchfiihrung des erf indungsgemaflen Verfahrens 
(a) als Ausgangsstoff e benotigten N-Propargyl-aniline 
sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser 
Formel stehen R 1 , R 2 , R 5 , R 4 und R 5 vorzugsweise fur die- 
jenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erf indungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 
vorzugsweise fllr diese Substituenten genannt wurden. 

Die N-Propargyl-aniline der Formel (II) sind teilweise 
bekannt (vergleiche die US-Patentschrif ten 3 535 377 
und 4 001 325), bzw. konnen sie nach bekannt en Verfahren 
erhalten werden, indem man z.B. entsprechende Aniline 
mit Propargylhalogeniden der Formel (V) oder den ent- 
sprechenden Propargylsulf onaten, wie beispielsweise 
Mesylaten oder Tosylaten, in Gegenwart eines SSurebinders, 
wie z.B. Natrium- oder Kaliumcarbonat , gegebenenf alls 
in Gegenwart eines Katalysators , wie beispielsweise 
Kupf er(l)chlorid, sowie eines inerten organischen Losungs- 
mittels, wie beispielsweise Dioxan, bei Temperaturen 
zwischen 20 und 150°C umsetzt, wobei vorzugsweise auch 
ein Ueberschufl an Anilin eingesetzt werden kann. 
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N-Prcpargyl -aniline der Formel (II), bei denen R* ftlr 
Methyl steht, konnen auch durch Umsetzung der entsprechen- 
den Aniline mit Acetylen in Gegenwart von Kupf eracetylid 
unter Druck erhalten werden (vergleiche hierzu Liebigs 
Ann.Chem. £96, 1 (1955)). 

Als Eeispiele fur die Ausgangsstoff e der Formel (II) 
seien genannt: 



i 




(id 



R 1 

• * 


R 2 


R 3 


R* 

n. 


BS 

n. 


CH 3 


6-CH 3 


H 


H 


H 


C 2 H 3 


6-C 2 H, 


H 


H 


H 


C 2 H 5 


6-CH 3 


H 


K 


H 


C(CH 3 ) 3 


H 


H 


H 


H 


CH 3 


3-CHj 


H 


• K 


H 


CH 3 


5-CH 3 


H 


E 


H 


CI 


6-CH 3 


H 


K 


H 


CI 


6-C(CH 3 ) 3 


H 


H 


H 


CH 3 


3-CH 3 


6-CH 3 


H 


H 


CH 3 


6-CH 3 


H 


CH 3 


H 


C 2 H 9 


6-C 2 H3 


H 


CH 3 


H 


C 2 H, 


6-CH 3 


H 


CH 3 


H 


CH 3 


6-CH 3 


H 


C 2 H 3 


H 


CgHj 


6-C 2 H3 


H 


C 2 H, 


H 


CgHj 


6-CHj 


H 


CgHs 


H 


CH 3 


6-CHj 


H 


H 


CH 3 


C 2 Hj 


6-C 2 H5 


H 


H 


CH 3 


C 2 H3 


6-CH 3 


H 


H 


CH 3 


CH 3 


6-CHj 


H 


H 
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R 1 


R2 


R3 


R 4 


RS 




6-C 2 H, 


H 


H 




C,H. 


6-CW 


TT 

rl 


H 




CH 5 


6-CH 3 


H 


CH S 


CH 3 


C 2 H 5 


6-C 2 Hs 


H 


CH S 


CH, 


C 2 H5 


" 6-CH3 


H 


CH, 


CH 3 


Cl 


6-CH 3 


H 


CH, 


H 


CH 3 


3-CH 3 


6-CH 3 


CH S 


H 


CH 3 


H 


H 


CH 3 


H 


C2H5 


H 


H 


CH 3 


K 


i-C 3 H 7 


H 


H 


CH S 


K 


t-C 4 H 9 


H 


H 


CH 3 


K 



10 



Die au3erdem fur das erf indungsgemafie Verfahren (a) a i S 
Ausgangsstoffe zu verwendenden SSurechloride Oder 
-bromide bzv. -anhydride sowie die Carbonsauren sind 
durch die Formeln (Ilia), (II i b ) md (lIIc) allgemein 
defaniert. In diesen Formeln steht R* vorzugsweise *ttr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erf indungsgemaflen Stoffe der Formel(r) 
vorzugsweise fur diesen Substituenten genannt wurden." 

Die Saurechloride oder -bromide bzw. -anhydride sowie 
die Carbonsauren der Formeln (Ilia), (nib) und (Illc) 

sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie. 



1 5 



Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
,ahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten Anilide sind 
durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser 
Formel stehen gj R* R^und R« vorzugsweise fur diejenigen 
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung 
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der erf indungsgemafien Stoffe der Formel (I) vorzugs- 
weise fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Anilide der Formel (IV) konner. in allgemein be- 
kannter Art und Weise erhalten werden, indem man ent- 

5 sprechende Aniline mit einem SSurechlorid oder -bromid 
bzw. -anhydrid sowie einer Carbonsaure der Formeln (Ilia), 
(III b) land (illc) gemafl den Bedingungen des Verfahrens 
(a) in Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels 
wie beispielsweise Toluol oLer Methylenchlorid, gegeben- 

o enfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels , wie z.B. 
Kaliumcarbonat oder Triethylamin, oder in Gegenwart 
eines Katalysators, wie z.B. Diaethylf ormamid, bei Tem- 
peraturen zwischen 0 und 100°C umsetzt. 



Als Beispiele fur die Ausgangsstoffe der Formel (IV) 
5 seien genannt: 




CH 3 

CI 

C2H3 

C 2 H S 

CH 3 

CH 3 

C 2 Hs 



t-C 4 H» 

CH 3 



H 



H 



H 

6-CH 3 



6-CHj 

6-CH 3 

6-CH 3 

6-C 2 H5 

3-CH 3 

H 



H 



H 

6-CH 3 

H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 




CI 
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R 2 



R 3 



R 6 




CE, 



CE, 



CH, 
CH, 
CK, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CH, 



6-CK, 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



H 



o 

o 

<3 
■O 



H 



-r-T^ 1 - CH=C s 

ch, 



Cl 



Die auBerdem fur das erf indungsgemafle Verfahren(b) als 
Ausgangssto^e zu vervendenden Propargylnalogenide sind 
durcn die , or eel (V) allgemein definiert. m dieser 

Re°st e el - - «lr diejenigen 

Reste die bereits ia Zusammenhang nit der Beschreibung 

Z Zl ge ° aEen 3t0ffe d6r F0r ° el CD vorzugsweise 
iUr dlese Substituenten genannt werden. 

Die Fropargylhalogenide der Formel (V) sin d allgemein 
bekarnte Verbindungen der organischen Chemie. 
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Die bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens (c) als Ausgangsstoff e benotigten N-Propargyl- 
anilide sind durch die Formel (la) allgemein definiert. 
Es handelt sioh dabei urn erf indungsgemafle Verbindungen, 
5 bei denen R 5 fur Wasserstoff steht. 

Als Verdiinnungsmittel kommen fiir die erf indungsgemafle 
Umsetzung gemafl Verfahrensvariante (a) vorzugsweise 
inerte organische Losungsmittel infrage. Hierzu ge- 
horen vorzugsweise Ketone, wie Die thy Ike ton, insbe- 
sondere Aceton und Methylethylketon; Nitrile, wie 
Propionitril, insbesondere Acetonitril; Ether, wie 
Tetrahydrofuran Oder Dioxan; aliphatische und arbmatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Petrolether, Benzol, Toluol oder 
Xylol; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylen- - 
chlorid, Tetrachlorkohlenstoff , Chloroform oder Chlor-Jr 
benzol und Ester, wie Essigester. 

Das erf indungsgemafle Verfahren (a) kann gegebenenf alls 
in Gegenwart von Saurebindem (Halogenwasserstoff- 
Akzeptoren) durchgeflihrt werden. Als solche konnen 
20 alle ublichen Saurebindemittel verwendet werden, Hier- 
zu gehoren vorzugsweise Basen, wie tertiare Amine, bei- 
spielsweise Triethylamin, oder wie Pyridin, ferner an- 
organische Basen, wie beispielsweise Alkalihydroxide 
und Alkalicarbonate. Gegebenenf alls kann auch ein 
25 Katalysator, wie Dimethylf ormamid , verwendet werden. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung 
des erf indungsgemaflen Verfahrens (a) in einem grofleren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen 0 und 120°C, vorzugsweise zwischen 20 und 100°C. 



10 



15 
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Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens 
(a) arbeitet man vorzugsw ise tu molaren Mengen. Die 
Isolierung der Verbindungen der Foroel (I) erfolgt in 
ublicher Veise. 

5 Bei der DurchfUhrung der erf indungsgemaflen Verfahrens- 
vanante (a 2 ) verwendet man vorzugsweise Phoauhoroxy- 
chlorid/Pyridin als Aktivierungsagens . 

Als Verdunnungsmittel kommen fiir die erf indungsgsmaBe 
Umsetzung gemafl Verfahren (b) alle iaerten organischen 
Losungsmittel infrage. Hierzu gehbren vorzugsweise 
Ether, wie Diethylether , Dioxan oder Tetrad— • 
aromatischen Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol*" ' 
oder Xylol; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methy 
lenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff , Chloroform oder 
Chlorbeazol; Ester, wie Essigester; Ketone, wie Methyl- 
isobutylketon; Nitrile, wie Acetonitril sowie Diaethyl- 
formamid oder Dime thy lsulf oxid. 

Die erfindungsgenafle Umsetzung gemaS Verfahren (b) wird 
m Gegenwart eines Saurebindeaittels durehgefUhrt Als 
solche konnen alle ublichen Saurebindemittel verwend^ 



verden. Hierzu gehoren vorzugsweise anorganische Basen, 
wie bexspielsweise Alkalihydroxide und Alkalicarbonate. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung 
des erfindungsgemafien Verfahrens (b) in einem groBeren 
Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zvischen -70 und + 100'C, vorzugsweise zvischen -20 
und +80° C. 
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Als Verdiinnungsmittel komm n fiir die erf indungsgemafle 
Umsetzung gemafl Verfahrea (c) Nasser sowie gegenuber 
Alkalihypohalogenit inerte organische Losungsmittel 
infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkohole, vie 
Methanol oder Ethanol; Ether, wie Diethylether , Dioxan 
Oder Tetrahydrofuran, sowie auch Zweiphasengemische, 
wie z.B. Ether /Wasser. 

Die Reaktiontemperaturen konnen beim Verfahren (c) 
in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allge- 
meinen arbeitet man zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise 
zwischen 0 und 40°C. 

Bei der DurchfUhrung des erf indungsgemafien Verfahrens 

(c> setzt man vorzugsweise auf 1 Mol der Verbindungen 

der Formel (la) 1 bis 1,5 Mol Hypohalogenit ein, wobei '+ 

das Alkalihypohalogenit in-situ aus dem entsprechenden ~ 

Halogen und dem Alkalihydroxid erzeugt wird. (vgl. 

Houben-Veyl, Ed.V/2a, S. 608-610 (1977)). 

Die Isolierung der Endprodukte erfolgt in Ublicher 
Weise. 
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Die erfindungsgemaflen WirkstoTfe weisen eine starke 
mikrobizide Wirkung auf urd kdnnen zur Bekampfung von 
unervunschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt ver- 
den. Die Wirkstoffe sind fur den Gebrauch als Pflanzen- 
schutzmittel geeignet. 

Fungizide Mittel im Pf lanzenschutz werden eingesetzt zur 
Bekanpfung von Plasmodiophoronycetes , Oooycetes, 
Chytridionycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 
mycetes, Deuteromycetes. 

Die gute PflanzenvertrSglichkeit der Wirkstoffe in den 
zur Bekanpfung von Pflanzenkrankheiten notvendigen Kon- - 
zentrationen erlaubt eine Behahdluag von oberirdischen 
Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut. und des Bodens.-'- 

Als Pflanzenschutzmittel kOnnen die erfindungsgemaflen 
Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekanpfung 
von Oomyceten, z.B. gegen den Erreger der Kraut- und 
BraunfSule der Tomate und Kartoffel (Phytoohthora in- 
festans) eingesetzt werden. Besonders hervorzuheben ist 
da 3 die erfindungsgemaBen Wirkstoffe nicht nur eine 
protektive, sondem auch eine kurativ/eradikative Wir- 
kung entfalten. Auflerde* besitzen sie systemische - 
Eigenschaften. So gelingt es, Pflanzen gegen Pilzbe- 
fall zu schiitzen. wenn man den Wirkstoff Ober den Bo- 
den und die wurzel oder uber das Saatgut den oberir- 
dischen Teilen der Pflanze zuftihrt. 
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Die Virkstoffe kb'nnen in die ublichen Formulierungen 
UbergefUhrt werden, vie LSsungea, Emulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, 
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe, 
5 Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hull- 
massen fiir Saatgut, ferner in Formulierungen mit Erenn- 
satzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u. a., sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hercestellt, 

10 2.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, 
also fliissigen LSsungsmitteln, unter Druck stehenden ver- 
flilssigten Gasen und/oder festen TrSgerstof fen, gegebenen- 
falls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mitteln, ; 
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder s 

15 schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von 
Wasser als Streckmittel kOnnen z.B. auch organische Lo- 
sungsmittel als Hilf slfisungsmittel verwendet werden. Als 
flilssige LSsungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlo- 

20 rierte Aromaten Oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, Chlorathylene oder Methylen- 
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstof f e, wie Cyclohexan 
Oder Paraffine, z.B. ErdSlfraktionen, Alkohole, wie Butanol 
oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, 

25 Methyiathylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohe:cancn - 
stark polare LSsungsmittel, wie Dimethyl formamid und Di- 
methylsulfoxid, sowie Wasser; mit verf ltlssigten gasfSrmigen 
Streckmitteln oder Tragerstoff en sind seiche Flilssig- 
keiten gemeint, welche bei norroaler Temperatur und unter 

30 Normaldruck gasffirmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie 
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff 
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und Kchlendioxid; als feste Tragerstoffe kdmmen in Frage: 
2.3. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkxim, 
Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit cder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesei- 
saure, Aluminiumoxid und Silikate; als fesre Tragerstoffe 
fur Granulate konunen in Frage: z.B. gebrochene und fraktio- 
nierte naturliche Gesteine wie Caicit, Mamor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus an- 
organischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, Kokosnufischalen, Mais- 
fcolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: 2.3. nichtionogene und 
anior.ische Enulcatoren , vie Pclycxyathy ien-Fettsaurs- 
Ester, Polyoxyathylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkyiaryi- ; 
polyglykol-ather, Alkylsulf onate, Alky lsulf ate, Aryl- 
sulfonate sowie Eiweifihydrolysate; als Dispergiermittel 
komnen in Frage: z.B. Lignin-Sulf itab laugen und Methyl- 
cellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, naturliche und synthetische pulverige, 
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie 
Gummiarabicum, Polyviny lalkohol , Polyvinylacetat . 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigrnente, z.B. Eisen- 
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, 
wie Alizarin-, Azol-Metallphthalocyaninf arbstof f e und 
Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und 2 ink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0, 1 
und 9 5 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 
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Die erf indungsgemaflen Wirkstoffe kdnnen in den Formu- 
lierungen oder in den verschiedenen Anwendungsformen 
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vor- 
liegen, wie Fungiziden, Bakteriziden, Insektiziden, 
Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Schutzstoffen gegen 
Vogelfrafl, Wuchsstoff en, Pflanzennahrstoffen und Boden- 
s t rukturve rb e s s e rungs mi tt e In . 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formu- 
lierungen Oder- der daraus durch weiteres Verdunnen be- 
reiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsf ertige Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Fasten und Granulate 
angewendet werden- Die Anwendung geschieht in iiblicher 
Weise, z.B. durch GieBen, Tauchen, Spritzen, Sprtihen, 
Vernebeln, Verdampfen, Injizieren, Verschlammen, Ver- s 
streichen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feuchtbeizen, 
Naflbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der 3ehandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirk- 
stoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in einem 
grofieren Bereich variiert werden. Sie liegen im allge- 
meinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-#, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffe 
mengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugs- 
weise 0,01 bis 10 g, bendtigt. 



Bei Behandlung des Sodens sind Wirkstof fkonzentrationen von 
0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 %, 
am Wirkungsort erforderlich. 
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In den nachfolgenden Beispielen wird die nachstehend 
angegebene Verbladung als Vergleichsubstanz eingesetzt: 
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Beispiel A 

Phytophthora-Test (Tomaten)/ Protektiv 

Losungsmittel : 4,7 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator : 0,3 Gewichtsteile Alkyl'-aryl-polyglykol- 

ether 

Wasser : 95,0 Gewichtsteile 

Man vermis cht die fur die gewilnschte Wlrkstoffkonzentration 
in der Spritzflttssigkeit nStige Wirks toff menge mit der an- 
gegebenen Menge des Losungsmittels und verdiinnt das Kon- 
zentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die 
genannten Zusatze enthaTt. 

Mit der Spritzflttssigkeit bespritzt man junge Tomaten- J 
pflanzen mit 2 bis 4 Laubblattern bis zur TropfnMsse. Die 
Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C und einer re- 
lativen Luf tf euchtigkeit von- 70% im Gewachshaus. Anschlie- 
Send werden die T^matenpflanzen mit einer wSssrigen Sporen- 
suspension von Phytophthora infestans inokuliert. Die 
Pflanzen werden in eine Feuchtkanmer mit einer 10C%igen 
Luftf euchtigkeit und einer Temperatur von 13 bis 20°C 
gebracht. 

Nach 5 Tagen wird der Befall der Tomatenpflanzen bestimmt. 
Die erhaltenen Boniturwerte werden auf Prozent Befall um- 
gerechnet. 0 % bedeutet keinen Befall, 100 % bedeutet, dafi 
die Pflanzen vollstandig befallen sind. 

Die nachfolgende Tabelle zeist die Versuehsresultate auf: 
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T a b e 1 1 o a 
Fhy-t ophthora -Tes t ( Toma ten ) /?r o tekt i v 



Wirkstoff 




3efall in % bei einer 
W irks toff konzentration 
yon 0,0005 % 



CH, 



' 9 

CH-C-0C 2 H 5 



C 2 H S S-CH.-C1 
0 



(A) (bekannt) 



59 



CH 3 
CH, 



CK 3 

CK-C=CH 



C 
ii 

0 



11 



(1) 



LeA_l9_792 
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Beispjel B 

Phytophthora-Test (Tomatea)/ Systemisch 

Losungsmittel : 4,7 Gewichtstelle Aceton 
Diapergiermlttel: 0,3 Gewichtsteile Alkyl-aryl-polyglykol- 

ether 

Wasser : 95,0 Gewichtsteile 

Man vermischt die fur die gewtinschte Wirkstoffkonzentration 
in der GieflflUssigkeit notige Virkstoff menge mit der an-; 
gegebenen Menge des LSsungsmittels -and verdunnt das Ron-*" 
zentrat mit der angegebenen Menge Wasser, welches die 
genannten Zusatze enthalt. 

In Einheitserde angezogene Toma.tenpf lanzen mit 2 bis 4 
Laubblattern werden mit 10 mi. c".er GieflflUssigkeit in der 
angegebenen Wirkstoffkonzentration, bezogen auf 100 ml 
Erde,gegossen. 



Die so behandelten Pflanzen werden nach der Behandlung mit 
einer wassrigen Spor.ensuspension von Phytophthora in- 
festans inokuliert. Die Pflanzen werden in eine Feucht- 
kammer mit einer Luf tfeuchtigkeit von 100% und einer 
Temperate von 18 bis 20°C gebracht. Hach 5 Tagen wird 
der Befall der Tomatenpf lanzen bestimmt. Die so erhaltenen 
Boniturwerte werden auf Prozent Befall umgerechnet. 0 % 
bedeutet keinen Befall, 100 % tedeutet, dafl die Pflanzen 
vollstandig befallen sind. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Versuchsresultate auf: 
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Tabe lle R 
PHytophthora-Test (Toaaten)/ Systemisch 

Virkatoff ??£jii 111 *J? ei einer 

x atoffkonzentration von 

lOOppm 



CH, ?H S n 
7 r - CK-C-OG, H, 



<0>-N 



^ V C-CH 2 CI 71 
(A) (bekannt) 
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Herstellungsbeisuiele 



Beisoiel 1 




CH, 

' 3 CH-C = CH 

N 

N CH, X =-<] 

0 



In eine siedende Losung von 9,0g (0,05 Mol) 3-(2,6- 
Dimethylanilino)-l-butin und 5,95g (0,075 Mol) Pyridin 
in 50 ml Tetrahydrofuran tropft man in 5 Minuten 8,0g 
(0,075 Mol) Cyclopropancarbonsaurechlorid und erhitzt 
5,5 Stunden unter RUckflufi. Das Losungsmittel wird * 
im Vakuum abdestilliert, der Riickstand zwischen ; 
Essigester und verdunnter Salzsaure verteilt, die or^ 
ganische Phase mit 5%-iger Natronlauge und Wasser ge- 
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedamof t. 
Der schvarze olige Riickstand (9,7g) wird in Chloroform 
gelost, auf eine Kieselgel-Saule (24x3cm) aufgetragen 
und mit 250 ml Chloroform eluiert. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels verbleiben 8,9g (73,9 % der Theorie) 

2,6-Dimethyl-N-(l-methyl-2-propinyl)-cycloDroDancar- 
bonsaureanilid als braunes Oel mit einem Brechungs- 

index von n£ 4 : 1,5263. 
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In anloger Weise und gemafl den Verfahren (a) ( b ) ^ 



R 2 



R3 




erhalten: 



R 1 



N 



R* 

I 

CH 



C 

II 

0 



- C=C - R5 



- R« 



(I) 



BSD. 




Schmelz- 
punkt(%C 



2 


CHj 


6 -CHj 


H 


CHj 


H 




80-33 




CHj 


6-CHj 


H 


CH 3 


H 




r 

20 

% : 1,5389 


4 


CHj 


6-CHj 


H 


CH, 


H 


CH=CC1 2 


101-02 


5 


CHj 


6-CHj 


H 


CH 3 


H 


-Q 


112-13 


6 


CHj 


6-CHj 


H 


CHj 


H 




72-73 


7 


CHj 


6-CHj 


H 


H 


H 


< 


72-76 


8 


CHj 


6-CH, 


H 


H 


H 




ng: 1,5400 


9 


CHj 


6 "CHj 


H 


H 


H 


^^CH=CC1 2 
CHj 


62-63 



10 CH 3 6-CH. 



H 



CH 3 H 



1 1 CH 



6-CH 



H H 



H 
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Patentansnrtiche 



1) Cycloalkan(alken)carbonsaure-anilide der allgemeinen 
Forme 1 




r 

y CK - C= C - R' 



(I) 



It 
0 



R* 



in welcher 

R 1 filr Wasserstoff, Alkyl oder Halogen 
steht , 

R2 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, x 
R s filr Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R* fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 
R* fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen oder 

gegebenenfalls substituiertes Phenyl 

steht und 

R* filr gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
oder Cycloalkenyl steht, 

2) Verfahren zur Herstellung von Cycloalkan(alken)car- 
bonsaure-aniliden der allgemeinen Fonnel (I), da- 
durch gekennzeichnet, dafl man 

a) N-Propargyl-aniline der Fonnel 




CH - CSC - R» 



(II) 
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in welcher 

R bis R die in Anspruch 1 angegebene 

Bedeutung haben, 

D mit Saurechloriden oder -bromiden bzw. -anhydriden 
der Forme In 



R6 - C - Cl(Br) 
0 

bzw. 



(Ilia) 



(R«-c-)-o 

jj 2 (nib) 

ia wefchea 

R 6 

die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Verdiianungsmittels und gegebenen- 

falls in Gegenwart eines- Sttureblndeaittels umsetzt 
oder * 

2)mit Carbonsauren der Formel 



R " * J " °H (Illc) 
0 

in welcher' 

R die in Anspruch 1 angegebene 

Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines Aktivierungsagens und gegebenen- 

falls in Gegenwart eines Saurebindemittels uasetzt 
oder ' 
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b) Anillde der Forme 1 




(IV) 



In welcher 



R 1 bis R 3 



und R° die in Anspruch 1 angegebene Be 

deutung haben, 



mit Propargylhalogeniden der Formel 



Hal - CH - CSC - R» 
R* 



(V) 



in welcher 



4 . 5 

R unci R die in Anspruch 1 angegebene Be- 

deutung haben, und 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

in Gegenwart eines saurebinders und gegebenenf alls in 
Gegenwart eines organischen Verdunnungsmittels oder in 
einem wassrig-organischen Zweiphasensystem in Gegenwart 
eines Phasentransferkatalysators umsetzt; oder einzelne 
Verbindungen der Formel (I), indem man 
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c) erfirdungsgemSfle N-Propargyl-anilide der Forael 



R* 

CH-CSC-H 

N (Ia) 
C-R« 

0 

in welcher 

1 4 
R bis R 

und R die in Anspruch 1 angegebene 

3edeutung haben, 

in an sich bekannter Art und Weise mit Alkalihypohalo- ^ 
genit in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 



3) Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

mindestens einem Cycloalkan(alken)carbonsaure-anilid 
der Formel (I). 



4) Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Cycloalkan( alken)carbonsaure-anilide 
der Formel (I) auf Pilze oder ihren Lebensraum einwir- 

15 ken iaBt. 

5) Verwendung von Cycloalkan(alken)carbonsaure-aniliden 
der Formel (I) zur Bekampfung von Pilzen. 

6) Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Cycloalkan(alken)carbon- 

20 saure-anilide der Formel I mit Streckmitteln und/oder 

oberf lachenaktiven Mitteln vermischt. 
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